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TÓM TẮT
Trong nghiên cứu này, tinh thể nanoNaYF4 cấu trúc lục giác (hexagonal) pha tạp ion đất hiếm Eu3+

(NaYF4 :Eu3+) được chế tạo bằng phương pháp nhiệt dungmôi ở nhiệt độ 180◦C trong 24 giờ. Phổ
dao động thể hiện các liên kết hữu cơ đặc trưng cho dao động của oleic acid trên bề mặt vật liệu.
Sự hiện diện của các nguyên tố Na, Y, F và Eu được xác nhận thông qua phổ tán xạ năng lượng tia X
(EDX). Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) cho thấy cấu trúc tinh thể lục giác của vật liệu nền NaYF4 không
thay đổi khi nồng độ pha tạp 5%mol và xuất hiện thêm pha tinh thể lập phương khi tăng nồng độ
pha tạp đến 10% mol. Kết quả tính toán từ dữ liệu XRD và ảnh TEM cho thấy kích thước tinh thể
tăng nhẹ theo nồng độ pha tạp ion Eu3+. Kết quả khảo sát phổ quang phát quang (PL) dưới bước
sóng kích thích 395 nm chỉ ra rằng tỷ lệ giữa bức xạ màu cam và màu đỏ có thể được điều chỉnh
bằng cách thay đổi nồng độ tạp chất và nồng độ pha tạp Eu3+ tối ưu cho cường độ phát quang
cao nhất là 7% mol. Đồng thời, dạng phổ PL và tỉ số tích phân cường độ giữa bức xạ màu đỏ và
màu cam đưa ra bằng chứng cho thấy một phần ion Eu3+ thay thế ở vị trí Y3+ của mạng tinh thể
nền. Do đó, NaYF4 :Eu có thể là vật liệu tiềm năng cho các ứng dụng trong y sinh học, quang điện
tử.
Từ khoá: bức xạ đỏ, bức xạ cam, cấu trúc lục giác, NaYF4, nhiệt dung môi, pha tạp Eu3+

GIỚI THIỆU
Vật liệu nano pha tạp các ion đất hiếm hóa trị 3 có
vùng phát quang trải dài từ vùng khả kiến đến hồng
ngoại đang thu hút nhiều nghiên cứu do đặc tính
phát quang mạnh, vạch phổ hẹp và thời gian sống
dài. Hiệu suất phát quang của các ion đất hiếm phụ
thuộc nhiều vào mạng nền, nồng độ pha tạp và các
phương pháp tổng hợp1–3. Vì vậy, việc nghiên cứu
các phương pháp chế tạo hạt nano pha tạp đất hiếm
có hiệu suất phát quang cao, độ mịn, độ đồng đều
cao và khả năng phân tán trong các dung môi khác
nhau cũng như việc lựa chọn mạng nền cho pha tạp
đất hiếm là rất quan trọng. Trong các phương pháp
tổng hợp vật liệu nano từ trước đến nay, phương pháp
nhiệt dung môi gần đây đã được sử dụng nhiều và đã
thành công trong tổng hợp vật liệu nano phát quang
pha tạp đất hiếm bởi nhiều nhómnghiên cứu4–7. Các
vật liệu nền gốc oxide hoặc fluoride thường được chọn
để pha tạp đất hiếm gồm SnO2

8, TiO2
9, Y2O3

10,
YVO4

11, NaYF4
12,13 … Trong đó, vật liệu nền gốc

fluoride đặc biệt được quan tâm do tính ưu việt của
nó như bền hóa học ngoài ra năng lượng phonon thấp
(~350 cm−1) do đó hạn chế được các quá trình tái hợp
không bức xạ, vì vậy đây được xem là một mạng nền
lí tưởng cho việc pha tạp các ion đất hiếm 14. Tinh
thể NaYF4 tồn tại hai cấu trúc alpha - lập phương và

beta - lục giác, trong đó cấu trúc lục giác sẽ bền hơn
và có đặc tính quang phát quang tốt hơn cấu trúc lập
phương15,16. Do đó yêu cầu đặt ra cho các nhà nghiên
cứu là điều khiển các thông số chế tạo như nhiệt độ
và thời gian nhiệt dung môi, tỉ lệ giữa các tiền chất,
chất hoạt động bề mặt… để tạo ra được vật liệu nano
NaYF4 cấu trúc lục giác.
Nghiên cứu này, nhằm chế tạo được các hạt nano tinh
thểNaYF4 pha tạp Eu3+ có cấu trúc lục giác và nghiên
cứu ảnh hưởng của nồng độ pha tạp lên cấu trúc, tính
chất phát quang của vật liệu.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Quy trình chế tạo hạt nano NaYF4 không pha tạp và
pha tạp Eu3+ với các nồng độ khác nhau được thực
hiện qua 2 giai đoạn đượcmô tả chi tiết ở Hình 1. Các
phản ứng xảy ra trong mỗi giai đoạn được thể hiện ở
phương trình 1.1, 1.2 và 1.3.
Giai đoạn 1: Tổng hợp muối RE stearate
Các phản ứng tạo muối stearate xảy ra:
Eu3+ + 3 C17H35COO−→ Eu(C17H35COO)3 (1.1)
Y3+ + 3 C17H35COO− → Y(C17H35COO)3 (1.2)
Giai đoạn 2: Phản ứng tạo hạt nano NaYF4 xảy ra
trong quá trình nhiệt dung môi ở 180oC trong 24 giờ.
Y3+ + Na+ + 4 F−→ NaYF4 (1.3)

Trích dẫn bài báo này: Giang L T T, Dung C T M, Vân T T T. Nghiên cứu ảnh hưởng của nồng độ pha tạp 
Eu3+ lên cấu trúc và tính chất phát quang của vật liệu nano NaYF4:Eu3+. Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 
5(1):984-992.
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Hình 1: Quy trình chế tạo vật liệu NaYF4:Eu a) giai đoạn 1; b) giai đoạn 2

Các mẫu NaYF4 không pha tạp và pha tạp với các
nồng độ khác nhau (2%, 5%, 7% và 10% mol) được
ký hiệu lần lượt là: Na, Na2E, Na5E, Na7E và Na10E.
Trong quá trình rửa hạt, sử dụng đầu phát siêu âm
Hielscher Ø7mm công suất lớn 50-100W được sử
dụng để phân tán đều các hạt nano trong dung môi
ethanol. Kết quả phân tích nhiễu xạ tia X (XRD)
được thực hiện trên thiết bị BRUKER XRD-D8 AD-
VANCE, Đức với bước sóng tia X là CuK a =1,5418 Å.
Phổ Raman được ghi nhận trên phổ kế micro-Raman
XploRA (Horiba JOBIN YVON) sử dụng laser kích
thích 532 nm. Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-
IR) trong vùng 500-3000 cm−1 được ghi trên máy
Bruker Vertex70. Hình thái của vật liệu được nghiên
cứu bằng thiết bị kính hiển vi điện tử truyền qua
(TEM) Philips CM30, trong đó mẫu bột được phân
tán trong ethanol và huyền phù được nhỏ trên lưới
đồng. Phân bố kích thước hạt được xác định dựa
vào ảnh TEM và phần mềm ImageJ. Phổ kích thích
huỳnh quang và quang phát quang được đo trên phổ
kế Nanolog (Horiba) sử dụng nguồn đèn kích thích
Xenon.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Đặc tính cấu trúc và hình thái vật liệu
Phổ Raman và FT-IR củamẫuNaYF4 pha tạp 5%mol
Eu3+ được sử dụng để phân tích cấu trúc và dao động
của các hợp chất hữu cơ còn lại trong mẫu (Hình 2).
PhổRaman thể hiện vùng đặc trưng cho dao động của
mạng nền cấu trúc tinh thể lục giác của NaYF4 với số
sóng từ 200-500 cm−1 gồm các đỉnh phổ 292 cm−1,
388 cm−1 và 418 cm−1 17,18. Vùng phổ có số sóng
lớn hơn 1000 cm−1 là của các dao động đặc trưng

cho hợp chất hữu cơ. Những liên kết đặc trưng của
acid oleic (C17H33COOH) tương ứng đỉnh tại số sóng
1299 cm−1 đặc trưng cho dao động hóa trị của liên kết
C-H (-CH2- của dãy alkane). Ngoài ra, trên phổ Ra-
man và FT-IRđều quan sát thấy các dao động của oleic
acid tương ứng liên kết C-H (R-CH2) với đỉnh kép
có số sóng trong vùng 1419 cm−1 và 1455 cm−1, dao
động hóa trị không bão hòa của liên kết C=C (Trans)
có số sóng trong vùng 1682 cm−1 19. Các đỉnh tại số
sóng 2931 cm−1 và 2847 cm−1 là dao động hóa trị
bất đối xứng và đối xứng của liên kết C-H (R-CH2-
R), đỉnh tại 1172 cm−1 đặc trưng cho dao động xoắn
CH2- trong chuỗi carboxylate của oleic acid cũng xuất
hiện trong phổ hồng ngoại của mẫu20.
Hình 3 thể hiện giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu
NaYF4 không pha tạp và pha tạp Eu3+ với các nồng
độ khác nhau (5 và 10% mol). Giản đồ XRD của
mẫu chuẩn (JPCDS 16-0334) cũng được đưa vào để
so sánh. Phổ của mẫu NaYF4 không pha tạp chỉ xuất
hiện các đỉnh tại vị trí góc 2 theta = 17,23◦; 29,99◦;
30,82◦; 34,80◦; 39,68◦; 43,50◦; 46,58◦; 51,98◦; 53,19◦;
53,64◦ và 55,14◦ tương ứng với các mặt mạng (100),
(110), (101), (200), (111), (201), (210), (002), (300),
(211) và (102) của cấu trúc lục giác pha beta. Đối
với các mẫu pha tạp 5% và 10% mol, giản đồ XRD
cũng xuất hiện các đỉnh đặc trưng cho cấu trúc lục
giác của vật liệu nền NaYF4. Riêng mẫu pha tạp 10%
mol xuất hiện thêm các đỉnh ở vị trí 2 theta = 28,5◦;
47◦; 56,3◦ tương ứng với mặt mạng (111), (220) và
(311) của cấu trúc lập phương pha alpha (JPCDS 77-
2042). Kết quả này cho thấy sự pha tạp Eu3+ không
dẫn đến sự hình thành các pha trung gian giữa Eu3+

và vật liệu nền NaYF4 mặc dù nồng độ pha tạp lên
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Hình 2: Phổ Raman và phổ FT-IR của mẫu NaYF4 : 5%Eu

đến 10% mol. Các đỉnh đặc trưng cho cấu trúc tinh
thể của NaYF4 trong mẫu pha tạp dịch chuyển nhẹ về
phía góc nhiễu xạ nhỏ (Hình 3 - ảnh phóng đại) chứng
tỏ đã xuất hiện ứng suất căng trongmạng tinh thể của
NaYF4. Điều này được giải thích là do các ion Eu3+

có bán kính 0,947 Å lớn hơn bán kính của ion Y3+ 0,9
Å nên khi Eu3+ được pha tạp trong mạng nền NaYF4

và quá trình Eu3+ thay thế vị trí của ion Y3+ xảy ra sẽ
tạo ra ứng suất căng trong mạng nền.
Để xác định các hằng sốmạng a, c của tinh thể NaYF4

cấu trúc lục giác từ dữ liệu XRD, công thức (1.4) được
sử dụng.

1
d2 =

4
3

(
h2 +hk+ k2

a2

)
+

l2

c2 (1.4)

Trong đó: h, k, l là chỉ số Miller của mặt mạng tinh
thể; d là khoảng cách giữa các mặt mạng; a và c là các
hằng số mạng của ô đơn vị.
Ngoài ra, công thức Halder-Wagner-Langford cũng
được sử dụng để tính kích thước tinh thể trung bình
có xét đến ứng suất mạng tinh thể epsilon21.(

β ∗

d∗

)2
= D−1 β ∗

(d∗)2 +
( ε

2

)2
(1.5)

trong đó: β ∗ = β cosθ
λ và d∗ = 2sinθ

λ , với β là độ bán
rộng của đỉnh nhiễu xạ (FWHM), θ : góc nhiễu xạ, λ

= 1,504 Å. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của
(

β ∗

d∗

)2

theo β ∗

(d∗)2 được fit theo hàm tuyến tính. Giá trị cắt
trục tung của đồ thị cho giá trị ứng suất epsilon và
độ dốc của đường tuyến tính là nghịch đảo của kích
thước tinh thể. Trong nghiên cứu này, giá trị ứng suất
tính từ dữ liệu XRD có giá trị rất nhỏ, vì vậy sự mở
rộng vạch nhiễu xạ phần lớn là do đóng góp của kích
thước tinh thể. Kết quả tính kích thước tinh thể, hằng
số mạng được thể hiện ở Bảng 1.
Kết quả cho thấy kích thước tinh thể trung bình tăng
nhẹ theo nồng độ Eu3+ trong khi hằng sốmạng a, c và
thể tích ô đơn vị thay đổi không đáng kể theo nồng độ
pha tạp. Từ các kết quả thu được cho thấy sự pha tạp
Eu3+ vàomạng nềnNaYF4 ảnh hưởng không đáng kể
đến pha tinh thể của vật liệu dù nồng độ pha tạp lên
đến 10% mol.

Hình thái và kích thước hạt
Để kiểm tra hình thái và kích thước hạt, phương pháp
phân tích kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) được
sử dụng. Ảnh TEM (Hình 4) cho thấy đa số các hạt
NaYF4:Eu có dạng hình cầu, phân bố rời rạc và khá
đồng nhất. Kết quả phân tích thống kê kích thước
hạt của mẫu NaYF4 không pha tạp và pha tạp 5%mol
Eu3+ cho thấy hàm phân bố kích thước hạt tuân theo
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Bảng 1: Kết quả tính hằng sốmạng a, c; kích thước tinh thể D và thể tích ô đơn vị V

Mẫu D (nm) a = b (Å) c (Å) V(Å3)

Na 45,7 0,5931 0,351 0,3205

Na5E 49,6 0,5954 0,352 0,3236

Na10E 52,2 0,5925 0,344 0,3136

Hình 3: Giản đồ XRD của mẫu NaYF4 không pha tạp (Na) và NaYF4 pha tạp Eu3+với nồng độ 5% (Na5E), 10%
(Na10E). Ảnh nhỏ: Hình phóng đại đỉnh nhiễu xạ tương ứng mặt mạng (110) và (101)

phân bố Gauss và kích thước hạt trung bình tương
ứng là 27 nm và 32 nm. Kích thước hạt nhỏ hơn so
với dữ liệu XRD tuy nhiên khuynh hướng kích thước
hạt tăng theo nồng độ pha tạp thì hoàn toàn phù hợp
với tính toán từ XRD.

Phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX)

Thành phần các nguyên tố trong mẫu được phân tích
trên phổ tán xạ năng lượng tia X (Hình 5). Phổ EDX
của mẫu vật liệu NaYF4: 5%Eu3+ thể hiện các đỉnh
đặc trưng cho các nguyên tố Na, Y, F và Eu. Ngoài
ra trên phổ còn có sự xuất hiện đỉnh đặc trưng của
nguyên tố C và O, tuy nhiên cường độ đỉnh rất thấp
do đó có thể bỏ qua.

Đặc tính phát quang của vật liệu

Trong nghiên cứu mà chúng tôi đã công bố 22, phổ
kích thích phát quang PLE thể hiện vùng phổ rộng
ở 254 nm đặc trưng cho vùng dịch chuyển điện tích
của ion Eu3+. Các đỉnh hấp thu sắc nét ở bước sóng
317 nm, 360 nm, 385 nm, 395 nm, 464 nm và 525 nm
tương ứng với dịch chuyển hấp thu từ trạng thái cơ
bản 7F0 lên các trạng thái kích thích 5H5, 5D4, 5G4,
5L6, 5D2 và 5D1 của ion Eu3+, trong đó dịch chuyển
7F0 - 5L6 có cườngđộhấp thumạnhnhất. Kết quả này
cho thấy để kích thích vật liệu NaYF4:Eu phát quang
hiệu quả nhất cần sử dụng bước sóng 395 nm để kích
thích trực tiếp các ion pha tạp.
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Hình4: Ảnh TEMvàđồ thị phânbố kích thước hạt của (a, b)mẫuNaYF4 khôngpha tạp và (c, d)mẫuNaYF4 :5%Eu3+

Hình 5: Phổ EDX của vật liệu nano NaYF4 : 5%Eu3+
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Phổ quang phát quang (PL)
Phổ PL của các mẫu với nồng độ pha tạp Eu3+ khác
nhau (2%, 5%, 7% và 10% mol) được thu dưới bước
sóng kích thích 395 nm được trình bày ở Hình 6a. Để
so sánh cường độ phát quang của các mẫu thì điều
kiện đo các mẫu được giữ cố định. Phổ PL của các
mẫu đều xuất hiện đỉnh phổ ở bước sóng 578 nm, 592
nm, 615 nm và 2 đỉnh kép 689-700 nm, tương ứng
với các dịch chuyển phát xạ từ trạng thái kích thích
5D0 xuống các trạng thái 7F j (j = 0, 1, 2, 4) đặc trưng
của ion Eu3+. Mỗi đỉnh phổ đều có sự tách thành các
đỉnh nhỏ (trừ dịch chuyển 5D0 → 7F0) chứng tỏ các
mức năng lượng của ion Eu3+ bị tách thành các mức
tế vi dưới ảnh hưởng của trường tinh thể xung quanh
do hiệu ứng Stark23. Dạng phổ này chỉ quan sát được
khi các ion đất hiếm phân tán trong trường tinh thể
của các hạt nano NaYF4. Nói cách khác, các ion Eu3+

ở vị trí thay thế ion Y3+ của mạng nền. Trong các
dịch chuyển 5D0 → 7F j thì dịch chuyển 5D0 → 7F1

là dịch chuyển moment lưỡng cực từ hầu như không
thay đổi theo trường tinh thể và dịch chuyển5D0 →
7F2 là dịch chuyển moment lưỡng cực điện rất nhạy
với trường tinh thể. Vì vậy, tỉ số cường độ giữa dịch
chuyển dipole điện và dipole từ cho phép dự đoán
được trường tinh thể xung quanh các ion Eu3+ và
thường được gọi là tỷ số bất đối xứng24. Kết quả tính
tỉ số tích phân cường độ đỉnh (Hình 7) cho thấy tỉ số
bất đối xứng tương đối nhỏ và tăng theo nồng độ pha
tạp từ 1,1 đến 1,4 ứng với phần trăm Eu3+ là 2% đến
10% mol, chứng tỏ một phần ion pha tạp đã ở trong
mạng tinh thể của vật liệu nền25. Như vậy, các ion
Eu3+ khi được pha tạp vào vật liệu NaYF4 chúng có
thể ở vị trí của Y3+ hoặc ở bề mặt của hạt nano tinh
thể NaYF4.
Kết quả tính tích phân cường độ phát quang chỉ ra
rằng cường độ phát quang tăng theo nồng độ pha tạp
từ 2% đến 7% mol, điều này được giải thích là do khi
tăng nồng độ pha tạp tức là tăng số lượng tâm phát
quang dẫn đến tăng số lượng photon phát ra. Tuy
nhiên, khi tiếp tục tăng nồng độ đến 10% mol thì
cường độ phát quang lại giảm do có sự truyền năng
lượng giữa các ion phát quang và hiệu ứng này được
biết như hiện tượng dập tắt huỳnh quang do nồng độ.
Như vậy, nồng độ pha tạp tối ưu để cho cường độ phát
quang cao nhất của vật liệu NaYF4:Eu trong nghiên
cứu là 7% mol. Ngoài ra, giản đồ tọa độ màu CIE-
1931 (Hình 6b) cho thấy vật liệu có xu hướng chuyển
từ màu cam sang đỏ khi tăng nồng độ pha tạp. Từ các
kết quả trên cho thấy bước sóng phát quang có thể
được điều khiển bằng cách thay đổi nồng độ pha tạp.

KẾT LUẬN
Các hạt nano tinh thể NaYF4 cấu trúc lục giác pha với
các nồng độ ion Eu3+ khác nhau được chế tạo thành

công bằng phương pháp nhiệt dung môi ở nhiệt độ
180◦C trong thời gian 24 giờ. Các hạt nano có dạng
hình cầu với kích thước hạt trung bình khoảng 50
nm. Khi tăng nồng độ pha tạp lên đến 10% mol, cấu
trúc củamạng nềnNaYF4 không thay đổi nhưng kích
thước hạt tăng lên 10%. Nồng độ tạp chất có thể điều
khiển bước sóng phát quang thay đổi từmàu cam sang
màu đỏ. Ngoài ra, hình dạng và cường độ tương đối
của đỉnh phát quang cho thấymột phần ion Eu3+ pha
tạp đã thay thế vào vị trí nút mạng tinh thể của vật
liệu nền. Cường độ phát quang mạnh nhất ứng với
nồng độ pha tạp Eu3+ là 7% mol. Với các tính chất
quang nổi bật trên, vật liệu nano NaYF4:Eu có nhiều
tiềm năng được ứng dụng trong các lĩnh vực như y
sinh học, công nghệ in và quang điện tử.
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Hình 6: a) Phổ quang phát quang và b) Giản đồ tọa độ màu CIE-1931 của các mẫu NaYF4:Eu3+ với nồng độ khác
nhau

Hình 7: Tỷ số bất đối xứng 7F2/7F1 và tích phân cường độ theo nồng độ pha tạp (ảnh nhỏ)
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ABSTRACT
In our study, hexagonal-NaYF4 : Eu3+ nanoparticles were synthesized by the solvothermal method
at 180◦C for 24 hours. The typical vibrational spectrum showed the appearance of characteristic
organic modes of oleic acid in the sample. The presence of elements such as Na, Y, F and Eu was in-
dicated in the energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). X-ray diffraction (XRD) patterns revealed
that the NaYF4 host possessed the hexagonal structure when the doping contents below 5 mol%.
At the Eu3+ amount of 10 mol%, the XRD appeared additional peaks of cubic phase of NaYF4 host.
Both XRD and TEM data showed that the crystal sizes increase slightly as a function of Eu3+ dop-
ing concentration. Under an excitation at 395 nm, photoluminescence (PL) spectra revealed that
the ratio of emission intensity between orange and red were controlled by changing the doping
concentration. The optimal doping concentration was about 7 mol% for achieving the highest
emission intensity. Moreover, PL data also demonstrated that a part of ions Eu3+ could occupy
at Y3+ sites in the crystal structure of NaYF4 . Because of their outstanding luminescent proper-
ties, NaYF4 :Eu nanoparticles would the potential material for applications in biomedical medicine,
optoelectronics.
Key words: Eu3+ doping, hexagonal, NaYF4, orange emission, red emission, solvothermal
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